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  ABSTRACT    

The mechanism of the aldehyde olefination reaction at the level of theory MN12L/6-

31G(d)/SSD in the gas phase and in the presence of the solvent dichloromethane (DCM) 

was investigated using the SMD and PCM methods at 296.15 K. Computational results 

indicate that the mechanism can occur alkyne or aldehyde activation (pathway 1 or 

pathway 2). Pathway 1 has two cases, 1a and 1b, related to spatial factors.  1a and 1b. 

Pathway 1a is thermodynamically by about ΔΔG = 5.3 kcal/mol and kinetically by about 

ΔE
#
 = 4.4 kcal/mol preferred compared to pathway 1b for the cycloaddition step. The 

lowest free energy barrier (ΔG = 11.9 kcal/mol) is attributed to pathway 2 compared to 

pathway 1a (ΔG = 22.7 kcal/mol). Solvent analysis using the SMD method showed that 

toluene lowers the free energy barrier by about 7.2 kcal/mol compared to the used solvent 

DCM experimentally. The effect of siloxyalkyne and aldehyde substituents was also 

studied. Nucleophilic and electrophilic indices confirm the local selectivity of the reaction, 

and non-covalent interaction indices indicate that the TS1 is more stable than the TS1a. 

 

 

Keywords: [2+2] cycloaddition, unsaturated ketones, siloxyalkynes, density functional 
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 لكين الحففز بالفةة الأ سيموكسي ات باستخدام الألدىيددراسة نظرية لتفاعل ألكنة 

 
 روان رفاعي  *

  **د. حفحد عبد الفكيم بدوي

 

 (2026/ 5/  00قبل لمنشر في  . 2026/  2/  9تاريخ الإيداع)
 

 حمخّص  
في الحالة الغازية  MN12L/6-31G(d)/SSDالألدهيدات عند المستوى النظري ألكنة  تم التحقق من آلية تفاعل

حيث . K 298.15عند الدرجة  PCMو SMDباستخدام الطريقتين  (DCM)وبوجود المذيب ثنائي كمور الميتان 
 2)المسار (أو عبر تنشيط الألدهيد  1)المسار (تشير النتائج الحاسوبية إلى أن الآلية يمكن أن تتم عبر تنشيط الألكين 

   مفضلًا ترموديناميكيا بنحو 1aمتعمقتين بالعوامل الفراغية، ويعد المسار  1bو 1aحالتين هما  1ولدى المسار 
G = 5.3 kcal/mol   وحركياً بنحوE

#
 = 4.4 kcal/mol  1مقارنة بالمسارb  .بالنسبة إلى مرحمة التحمق

مقارنة  2يعزى إلى المسار  (G = 11.9 kcal/mol)تشير النتائج الحاسوبية إلى أن أخفض حاجز طاقة حرة 
تبين أن التولوين  SMDلدى دراسة تأثير المذيبات باستخدام الطريقة . 1a (G = 22.7 kcal/mol)بالمسار 

المستخدم تجريبياً. كما تم أيضاً دراسة تأثير  DCMمقارنة بالمذيب  kcal/mol 7.2يخفض حاجز الطاقة الحرة بنحو 
عمى الانتقائية الموضعية متبادلات سيموكسي الألكين والألدهيد. حيث يؤكد تحميل المؤشرات النيكميوفيمية والإلكتروفيمية 

 .TS1aأكثر استقراراً من الحالة  TS1لمتفاعل، ويشير تحميل مؤشرات التأثيرات المتبادلة غير التكافؤية إلى أن الحالة 
 

، (DFT، نظريقققة الكثافقققة الوظيفيقققة )الكيتونقققات غيقققر المشقققبعة، سيموكسقققي الألكقققين[، 0+0] التحمقققق: الحفتافياااة الكمحاااات
 .(SMD)طريقة المحاليل المستندة عمى الكثافة 

 

، يحتفظ المؤلفون بحقوق النشر بموجب اسوري -جامعة اللاذقية )تشرين سابقاً(مجمة  : حقوق النشر 
 CC BY-NC-SA 04الترخيص 
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 Meaning in English Abbreviation الحعنى بالعربي

 Density Functional Theory DFT نظرية تابعية الكثافة

 Solvation Model based on طريقة المذيبات المستندة عمى الكثافة

Density SMD 

 Polarizable Continuum Model PCM طريقة الاستقطاب المستمر

 Non-Covalent Interactions NCI التأثيرات المتبادلة غير التكافؤية

 Reduced Density Gradient RDG تدرج الكثافة المختزلة

 Silver سيكموأوكتاديين1,5-

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 
AgNTf2 

 Dichloromethane   DCM ثنائي كوريد الميتان

 Transition State TS الحالة الانتقالية

 intermediate In حالة وسطية

 Dimethyl sulfoxide DMSO ثنائي ميثيل سمفوكسيد

 .Imaginary Frequency Imag. Freq )التخيمي(التواتر العقدي 

 rate-determining step RDS )المرحمة البطيئة(المرحمة المحددة لمسرعة 

 G = G(A) – G(B) G الفرق بين طاقتي جيبس الحرة لمكونين

E الفرق بين طاقتي تنشيط لمسارين
#
(pathway2 - E

#
(pathway1)  E

# 

مقققققققققققققرتبط  ثلاثقققققققققققققي أيزوبروبيقققققققققققققل سقققققققققققققيميل
 بالأوكسجين

Triisopropylsilyl-O TIPS-O 

 
 حقدحة:
 يعمقل عمقى لدهيقد مقا كاشقا مناسقب، القذيالأعقادةً عمقى تفاعقل الكربونيمية معظمهقا  )أو الألفنة(عمميات الألكنة تعتمد 
. [1] (1 المعادلقة)الأكسقدة  نقاتجغير مشبا ما تكوين مصاحب لكمية متكافئقة مقن  ناتجالألكيميدي لإعطاء  الأيوننقل 
 نقتج حصقرياً ي، والتقي 2)المعادلقة ( لهقذ  العمميقة يةلمغايقة واقتصقاد ةفعالق ةبديمقالأريميقة اسقتراتيجية  يقةالكربونيمالألكنقة  تعد

فقي حقين تقم تكقريس  ،[0محفقز مناسقب ]مقا  والألكقين يمركقب الكربقونيمالالمطموب عن طريق اسقتخدام مقزيج مقن  الناتج
المبمق  عنهقا عقادة إمقا كميقات كبيقرة مقن أحمقاض لقويس  العمميات ، ولكن تستخدمهذ  الألكنةيقة جهود مكثفة لتطوير طر 

  .[13-16درجات حرارة مرتفعة ] اجراء هذ  التحولات عندأو  [3-12] الفعاليةشديدة 
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ن كانققت بكفققاءة منخفضققة الاسققتراتيجية تعققد أيضققاً   [18,17] الكيميائيققة الضققوئية لهققذ  العمميققة فققي ظققل ظققروا معتدلققة وان
 لمنواة عمى هذا التحول عمقى نطقاق واسقاجداً المحبة  (ynolates) الاينولات استخدامدراسة تأثير كما تم  مناسبة ايضاً،

 . 3)المعادلة ( [27-19]
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الانتقائيققة الكيميائيققة والتققي مققن شققأنها أن  الأريميققةالألكنققة تطققوير إلا أن  مققن التقققدم الكبيققر الققذي تققم إحققراز ،عمققى الققرغم 

 سقيكون لمثقل هقذا التحقول إمكانقات كبيقرةو  بعد، لم يتم تحقيقها ةعالي سرعة حفزية تظهرتستمر في ظل ظروا معتدلة و 
 AgNTf2باسققتخدام  مققؤخراً وزمققلاؤ   Sun، وفققي هققذا السققياق، قققام العضققوي الاصققطناعلمتنفيققذ عمققى نطققاق واسققا فققي 

 .4)المعادلة ( [29,28] الألكينات ما الكيتونات غير المشبعة [ لسيموكسي0+0] لتفاعل التحمقكمحفز فعال لمغاية 
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وعمى أساس هقذا الاكتشقاا، قامقت مجموعقة ، تم العثور عمى مثل هذ  التفاعلات لتستمر في ظل ظروا معتدلة لمغاية

Sun يمثققل  ؛ إذ5)المعادلققة ( [30الألكينققات الغنيققة بالإلكترونققات ]باسققتخدام  المحفققزة بالفضققة يققةكربونيمبتطققوير الألكنققة ال
 رات غيقققر مشقققبعة باسقققتخداميلمغايقققة لتحويقققل الألدهيقققدات إلقققى اسقققت وفعالقققة وانتقائيقققة كيميائيقققاً  بسقققيطةطريققققة  هقققذا التحقققول
بقروبين -1-سيموكسي-1، لوحظت انتقائية ممتازة لمجموعة من الألدهيدات باستخدام فضلًا عن ذلكلكين. الأسيموكسي 

الكربونيميققة المحفققزة بالفضققة مققا سيموكسققي المفترضققة لكلكنققة الآليققة  1، ويوضققا المخطققط هيكسققي-1-سيموكسققي-1أو 
 .[30]الألكين 
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 .Sun [30]: الآلية الحفترةة لتفاعل ألكنة الألدىيد حع سيموكسي الألكين حن قبل 1الحخطط 
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سققريا مققا الألكينققات الغنيققة بققالإلكترون. عمققى الققرغم متققوازن  لاسققتناديخضققا  AgNTf2إلققى أن  الدراسققات السققابقة تشققير
إلقى محفقز  نيلكقالأسيموكسقي باسقتناد  الألكنقةتبقدأ أن  فقيمكنفقي هقذ  المرحمقة،  من أنه لا يمكن استبعاد تنشقيط الألدهيقد

. A1 [28])و (Aطنينيتققين ، والققذي يمكققن تمثيمققه عمققى شققكل بنيتققين Alkyne-Agلإعطققاء مركققب  AgNTf2الفضققة 
يموكسقققي س( نقققاتج التحمقققق إلقققى، والتقققي تتحقققول بعقققد ذلقققك Bإلقققى تشقققكل الحالقققة الوسقققطية  يقققؤدي إدراج الألدهيقققد اللاحقققق

ولكققن تشققير الدراسققة السققابقة حققول حتققى الآن،  لققم يققتم إثباتهققا تجريبيققاً الحالققة الوسققطية أن  . عمققى الققرغم مققن)وكسققيتنالأ
 تشققكل النققاتج إلققى أن )[11بالإضققافة إلققى الدراسققات النظريققة ذات الصققمة ]([ 28لكينققات ]الأ[ لسيموكسققي 0+0]التحمققق 

 بمرحمققة واحققدة، ويتوقققا أن يخضققا هققذا الأخيققر لعمميققة فققتا الحمقققة لإعطققاءعمميققة عققن عمققى الأرجققا  ناشقق  )الأوكسققيتن(
 E-enolate  بسبب الدوران الخارجي الانتقائي السائد لممجموعة  المفضلR

 ةلانتقائي العاليقل . توفر هذ  الآلية تفسيراً 2
R إذا كان المتبادلفي حالة  لكلكنة

R لممتبقادلحجقم المتزايقد ، مقن المتوققا أن يقؤدي الفضقلًا عقن ذلقك. اً صقغير  1
إلقى  1

Rممجموعقة لتقميل التفضيل النشط لمدوران الخارجي الانتققائي 
Rبقين  الفراغقيبسقبب زيقادة التنقافر  2

Rو 1
عمقى القرغم  .2

 من هذ  الاكتشافات المثيرة لمجدل، لم يتم تحقيق آلية هذا التفاعل نظرياً.
 

 أىحية البفث وأىدافو:
 .0الألكن الموضحة في المخطط سيموكسي المحفز بالفضة لكلدهيدات ما  )الألفنة(الألكنة التحقق من ألية تفاعل  .1
 دراسة تأثير متبادلات الألدهيد والألكين في الانتقائية الموضعية لمتفاعل. .0

 دراسة تأثير المذيبات في فعالية التفاعل. .3

 تحميل المؤشرات الإلكتروفيمية والنيكميوفيمية لممواد المتفاعمة. .4

 .RDGوكذلك تدرج الكثافة المنخفضة  NCIحميل طوبوغرافية التأثيرات المتبادلة غير التكافؤية ت .5
 تحميل النتائج ومقارنتها ما نتائج نظرية سابقة إن وجدت أو ذات صمة بالتفاعل المدروس. .6

 لات الحفزية. التفاع تضبطعميق لمخطوات الأولية التي الفهم مأصبحت الكيمياء الحاسوبية أداة لا غنى عنها ل
أو المحتوى الحراري لمتفاعل  التجريبية )عمى سبيل المثال، معدلات التفاعل لممعطيات ةالدقيق الاستنتاجاتإلى جانب 

أو الطاقات الحرة(، فإنه يسما أيضا بتحميل الأنظمة الجديدة، أي التي لم يتم تصنيعها بعد. ولهذ  النقطة أهمية خاصة 
في مثل هذا المجال الكيميائي، حيث تدفا التطبيقات الصناعية الأبحاث الأساسية بقوة. وفي هذا السياق، ينبغي لنهج 

لممشاكل التي سيتم تقييمها في وقت مقبول. ليس من المستغرب أن تصبا نظرية  موثقةعطي إجابة النمذجة أن ي
 الحسابية المميزة في هذا المجال المهم من الكيمياء الحديثة.  الوسيمة DFT الكثافة الوظيفية

 
 طرائق البفث وحواده:

مققا  SDDمققن أجققل العناصققر الأساسققية، و 31G(d)-6 الأسققاس تيمجمققوعمققا  MN12L  [31]اسققتدخدمت الوظيفيققة
باسقتخدام طريققة المحاليقل المسقتندة عمقى  هياكقل مكونقات القدورة الحفزيقةالتوابا الكاذبقة مقن أجقل ذرة الفضقة لمبحقث عقن 

 Gaussian 03كمقا هقو مدطبقق فقي حزمقة برنقامج  (DCM)مقا المقذيب ثنقائي كموريقد الميتقان  [32] (SMD)الكثافقة 
باسقتخدام الوظيفقة نفسقها، ولكقن مقا مجموعقة  المكونات في الحالة الغازيةلجميا بنى المستقرة الطاقات  . صححت[33]

وجقود ب SMDوكقذلك  [34] (PCM)بتطبيق طريققة الاسقتقطاب المسقتمر لمذرات الأساسية  G(d,p)+311-6الأساس 
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سققبت  التكافؤيققة غيققر التققأثيرات المتبادلققة لتمثيققل ،NCIplot  [35] البرنققامجمققذيبات مختمفققة. اسققتدخدم  فققي الجققزيء. حد
حسققبت تغيققرات . [37,36] جققااوفققًقا لمعلاقققات الققواردة فققي المر  والإلكتروفيميققة، النيكميوفيميققة، والمؤشققرات Parr مؤشققرات

طاققات جيقبس الحققرة الحفزيقة لجميققا مكونقات عمققى امتقداد القدورة ، وكققذلك طاققات التنشققيط الحقرة تبعققاً لمعلاقتقين الآتيتققين 
 :K 298.15عند الدرجة 

298.15 corr corrProducts Reagents

#

TS Intermedeat

( ) ( )e eG E G E G

E G G

    
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  

طاققققة جيقققبس الحقققرة المصقققححة المحسقققوبة تبعقققاً لمترموديناميقققك  corrG الطاققققة الالكترونيقققة الكميقققة، و eEحيقققث تمثقققل 
تغيققر طاقققة جيققبس الحققرة لمحالققة الانتقاليققة ذات الصققمة بالمرحمققة  TSG الإحصققائي لكققل لمكققون فققي الققدورة الحفزيققة، و

تغير طاقة جيبس الحرة لمحالة الوسطية الواقعة قبل الحالقة الانتقاليقة  intermediatG ، و(RDS)المحددة لسرعة التفاعل 
 الحقققققرة لتشقققققكل مقققققركبين، الفقققققرق بقققققين طاققققققة جيقققققبس Gفقققققي مخطقققققط تغيقققققرات طاققققققة جيقققققبس العامقققققة ل ليقققققة. يمثقققققل 

 .G(Ag-Aldehyde) - G(Ag-Alkyne) G =كمثال  
 

 النتائج والحناقشة:
 تفميل تغيرات طاقات جيبس الفرة لحرفمة تفمق الألدىيد حع سيموكسي الألكن غير الحففزة. -1

. المحفقز غيقر  الألكقين سيموكسقيلمتفاعقل الألدهيقد مقا  الحرة لمرحمقة التحمققتغيرات طاقة جيبس  سنناقش في هذ  الفقرة
 فقي المسقار كلدهيقدل C2الكربقون ذرة  ترتبط .2 المخططا هو موضا في كم عبر مسارين التفاعل هذا يحدث أن يمكن

A المركققز مققا C1 فققي المسققار ، أمققا لكققينالأسيموكسققي لB ،ذرة القق فتققرتبطC2  الققذرة مققالكلدهيققد C2 يمثقققل .لكلكققين 
 عنققققققققققققققققققد المسققققققققققققققققققتوى النظققققققققققققققققققري        حققققققققققققققققققواجز الطاقققققققققققققققققققة الحققققققققققققققققققرة وطاقققققققققققققققققققات التنشققققققققققققققققققيط المحسققققققققققققققققققوبة  1 الشققققققققققققققققققكل

   MN12L/6-31G(d)/SSD  طريقة ال باستخدامSMD  مذيب الماDCM لكلا المسارين A وB. 

 
 .)حرفمة التفمق(: الآلية غير الحففزة للألدىيد حع سيموكسي الألكين 2الحخطط 
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    kcal/mol 6.8 بنحقققققويتطمقققققب حقققققاجز طاققققققة حقققققرة وطاققققققة تنشقققققيط أققققققل  Aالمسقققققار  أنالشقققققكل،  يتضقققققا مقققققن هقققققذا
مقققققن النقققققاحيتين  مهيمنقققققاً  A. وبالتقققققالي، يكقققققون المسقققققار Bمقارنقققققةً بالمسقققققار  الترتيقققققبعمقققققى  kcal/mol 15.6و    

لكلدهيقد  الشقاممة والموضقعية النيكميوفيمية والإلكتروفيميقة والحركية. تتفق هذ  النتيجة ما تحميل المؤشرات الترموديناميكية
نتيجقة، لا يمكقن أن يحقدث التفاعقل غيقر المحفقز عبقر أي مقن ك (.8.4 الجقزءفقي  11 )انظقر الشقكل الألكينوسيموكسي 
 لأنه يواجه حواجز طاقة حرة عالية. ؛المسارين

 
 
 
 

E)وطاقات التنشيط الفرة  (G). يوةح فواجز الطاقة الفرة 1الشكل 
#
 .Bو Aلكلا الحسارين  (

 .1تفميل البنى اليندسية الحثمى لحكونات الدورة الففزية ذات الصمة بالحسار -2
لتكقوين مركققب ألكققين الفضققة  AgNTf2بوسققاطة الألكنققة  ، التققي تبققدأ بتنشقيط1الآليققة المفصقمة لممسققار  3يبقين المخطققط 

(Ag-Alkyne)هنقا توجققد حقالتين: إمقا أن يسققتند الألدهيقد بحيققث ، ثقم يخضقا هققذا الأخيقر لعمميققة التحمقق مقا الألدهيققد .
أو باتجاههقا  In1aليشكل الحالة الوسقطية  1a)المسار (تكون ذرة الهيدروجين لكلدهيد في الجهة المعاكس لذرة الفضة 

عمققى مرحمقققققققة واحققدة عبققر  Ag-P1bأو   Ag-P1a.  يتشققكل بعققد ذلققك المعقققدين In1bليشققكل الحالققة  1b)المسققار (
 ، عمقققققققققققققققى الترتيقققققققققققققققب، وبعققققققققققققققققققققد خقققققققققققققققققققروج المحفقققققققققققققققز نحصقققققققققققققققل عمقققققققققققققققىTS1bأو TS1aتين الانتققققققققققققققققاليتين الحقققققققققققققققال
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 لتفاعل ألكنة الألدىيد حع سيموكسي الألكين. 1: الآلية الحفصمة لمدورة الففزية عبر الحسار 3الحخطط 
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عبققر الحققالتين  Pنفسققه . وأخيققراً يخضققا هققذان الناتجققان لفققتا الحمقققة ليشققكلا نققاتج الألكنققة P1bأو  P1aنققاتجي التحمققق  
يقتم عمقى مرحمقة واحقدة كمقا هقو متوققا  )الأوكستين(. تجدر الإشارة هنا أن ناتجي التحمق TS2bأو  TS2aالانتقاليتين 

البنققى الهندسققية لمكونققات الققدورة الحفزيققة عمققى  0.  يوضققا الشققكل [2+2]مققن الدراسققات النظريققة السققابقة حققول التحمققق 
Rعنققدما (butanal)الألكققين والإلدهيققد  سيموكسققيامتققداد المسققار مققن أجققل تفاعققل 

2
 = Propyl (C3H7)  يققرد فققي .

 في C – Cأن المسافققققة الفاصمققة  2بعض مميزات الحالات الوسطيققققة والانتقاليقققققة. نلاحظ من الشكل  1الجدول 

 
-MN12L/6الحفددة عند الحستوى النظري             1: البنى الحثمى لحكونات الدورة الففزية عمى احتداد الحسار 2الشكل 

31G(d)/SDD  باستخدام الطريقةSMD  حع حذيبDCE.الحسافات الفاصمة بالأنغستروم . 
Rحن أجل  1. قيم بعض ححيزات الفالات الانتقالية ذات الصمة يالحسار 1الجدول 

1
 = C4H7  فيث يشير الاختصار

imaginary frequency =Imag. Freq. .إلى التواتر التخيمي 
distance 

(Å) intermediate 
Imag. Freq. 

(cm1) 
distance 

(Å) 
Transition state 

18480 In1a (C – C) 
103.2i 

08740 TS1a (C1 – C2) 

18282 In1a (C – O) 2.720 TS1a (C2 – O1) 

18082 In1b (C – C) 
184.6i 

08602 TS1b (C1 – C2) 

18077 In1b (C – O) 2.789 TS1b (C2 – O1) 

  -681.5i 2.012 TS2a or TS2b (C2 – O1) 

، وهذا يعني أن الأولى ستتشكل بصورة أبكر من الأخيرة، ولققذلك يتوقا أن TS1bأطول مما هي لمحالة  TS1aالحالقققة 
متمتعتققان بققالمميزات  TS2bو TS2aإلققى أن الحققالتين  1تكققون طاقققة الأولققى أخفققض. فضققلًا عققن ذلققك، يشققير الجققدول 

 نفسها، لذلك فهما يؤديان إلى تشكل ناتج الألكنة نفسه.
 .1الفرة ذات الصمة بالحسار  تفميل تغيرات طاقات جيبس -3

E)وطاقققات التنشققيط الحققرة  Gمخطققط تغيققرات طاقققات جيققبس الحققرة الموافقققة لمحققالات الانتقاليققة  3يوضققا الشققكل 
#
) 

، فققي 1b)المسققار(أو بجهتهققا  1a)المسققار (بالنسققبة لوضققا ذرة الهيققدروجين لكلدهيققد إمققا بالجهققة المعاكسققة لققذرة الفضققة 
حواجز الطاقات الحقرة وطاققات التنشقيط الحقرة لكقلا المقرحمتين التحمقق والألكنقة، حيقث تبقدأ مرحمقة  4حين يعرض الشكل 

 ،TS1bأو  TS1aعبققققر الحالققققة الانتقاليققققة  P1bأو  P1aالتحمققققق مققققن المققققواد المتفاعققققل وتنهققققي بتشققققكل نققققاتج التحمققققق 
 عبققققر الحالققققة الانتقاليققققة  Pلإعطققققاء النققققاتج النهققققائي  P1bأو  P1aفققققي حققققين تبققققدأ مرحمققققة الألكنققققة مققققن نققققاتج التحمققققق  



  رفاعي، بدوي                                               لكين المحفز بالفضةالأسيموكسي ات باستخدام الألدهيددراسة نظرية لتفاعل ألكنة 
 

 

journal.latakia-univ.edu.sy                                         Print ISSN: 2079-3057  , Online ISSN:2663-4252 

103 

TS2a  أوTS2b  1لكقلا المسققارينa 1وb إلقى أن مرحمققة التحمققق  4و 3. تشقير النتققائج الحاسقوبية الققواردة فقي الشققكمين
TS1a أوTS1b تمثقققققققققققققل المرحمققققققققققققققة المحقققققققققققققددة لسققققققققققققققرعة التفاعقققققققققققققل، التققققققققققققققي تصقققققققققققققادا حققققققققققققققاجز طاققققققققققققققة قققققققققققققققدرها 

 22.7 kcal/mol 28.0و kcal/mol1مقققققققى الترتيقققققققب، ويعقققققققد المسقققققققار ، عa السقققققققائد ترموديناميكيقققققققاً بنحقققققققو 
 G = 5.3 kcal/mol وكذلك الأمر حركياً بنحو ،E

#
 = 4.4 kcal/mol  1مقارنة بالمسارb. 

 
 الحفسوبية عند الحستوى 1bو 1a: حخطط تغيرات طاقات جيبس الفرة عمى احتداد الدورة الففزية تبعا لمحسارين 3الشكل 

 .DCEحع حذيب  SMDباستخدام الطريقة  MN12L/6-31G(d)/SDDالنظري 

 
 .1bو 1a: فواجز الطاقة الفرة وطاقات التنشيط لحرفميتي التفمق والألكنة تبعاً لمحسارين 4الشكل 

 .2تفميل البنى اليندسية الحثمى لحكونات الدورة الففزية ذات الصمة بالحسار  -4
الذي يخضا  Ag-Aldehydeليشكل المعقد  AgNTf2الألدهيد بتفاعمه ما المحفز لقد ذكرنا سابقاً أنه يمكن تنشيط 

. يشير هذا المخطط إلى أن تشكل ناتج 4كما هو موضا في المخطط  2لعممية التحمق ما الألكين تبعاً لممسار 
 Ag-Aldehydeنتيجة لاستناد الألكن إلى المعقد  In1التحمق يتم عمى مرحمتين بدءاً من تشكل الحالة الوسطية 

عبر الحالة الانتقالية  P، ثم يتشكل ناتج التحمق TS1عبر الحالة الانتقالية  In2المؤدي إلى تشكل الحالة الوسطية 
TS2  البنى الهندسية لمكونات الدورة  5. يوضا الشكل 1بعد خروج المحفز، وتتم عممية الألكنة كما في المسار

أطول  2لممسار  TS1 (1.873 Å)في  C1 – C2كل أن المسافة الفصمة نلاحظ من هذا الش .2الحفزية عبر المسار 
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ستتشكل بصورة أبكر مما لمحالة  TS1، وهذا ما يشير عمى أن (Å 1.740) 1في المسار  TS1aمما هي لمحالة 
TS1a ويتوقا أن تكون طاقة جيبس الحرة الموافقة لحالة ،TS1  أخفض مقارنة بالحالةTS1a. 
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 لتفاعل ألكنة الألدىيد حع سيموكسي الألكين. 2: الآلية الحفصمة لمدورة الففزية عبر الحسار 4الحخطط 

 .2تفميل تغيرات طاقات جيبس الفرة ذات الصمة بالحسار  -5
، كمقا هقو 2وطاققات عمقى امتقداد القدورة الحفزيقة تبعقا لممسقار  Gمخطط تغيرات طاقات جيبس الحرة  6يوضا الشكل 

تمثل المرحمة المحقددة لسقرعة التفاعقل، ويبمق     حاجققققققز الطاقققققققة  TS1أن الحالة  2العائد لممسار  5واضا من الشكل 
  1aهقققققققو في المسار ، ونجقققققققد أيضاً أن هققققذا الحققققاجز أخفض مما kcal/mol 11.9الموافقققققق نحققققققو 

 
 . الحسافات الفاصمة بالأنغستروم.2: البنى اليندسية لحكونات الدورة الففزية عمى احتداد الحسار 5الشكل 
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النظري  الحفسوبية عند الحستوى 2: حخطط تغيرات طاقات جيبس الفرة عمى احتداد الدورة الففزية تبعا لمحسار 6الشكل 

MN12L/6-31G(d)/SDD  باستخدام الطريقةSMD  حع حذيبDCE. 
E)، وكذلك الأمر بالنسبة إلقى طاققة التنشقيط kcal/mol 10.8بنحقققققو 

#
 = 12.7 kcal/mol) 2، وبقذلك يعقد المسقار 

- = Ag-Alkyne         (Gالسائد ترموديناميكياً وحركياً. من الجدير بالذكر أن طاقة جيبس الحقرة لتشقكل المعققد 

15.6 kcal/mol)  أخفض مما هي لممعقدAg-Aldehyde (G = -6.5 kcal/mol) يعني أن تشكل المعقد ، وهذا
، ومقا ذلقك [30]الفضة الألكيني أكثر تمقائيةً من تشكل المعقد الفضة الألدهيقدي، وهقذا يتفقق مقا الملاحظقات التجريبيقة 

 لمحددة لمسرعة.لأنه يصادا أخفض حاجز طاقة لممرحمة ا 2يخضا التفاعل المدروس لممسار 
 تأثير حتبادلات سيموكسي الألكن والألدىيد-6

Rكمققا ذكققر سققابقا أن حجققم المتبققادل 
يبققدي تققأثيراً كبيققراً فققي الانتقائيققة العامققة لكلكنققة بسققبب الققدوران الخققارجي الانتقققائي  1

Rالسائد لممجموعة 
حقواجز الطاققة  8. يوضقا الشقكل 7. لذلك قمنا باختيار عدة متبادلات كما هو موضقا فقي الشقكل 2

المحسقققوبية عنقققد  2الحقققرة وطاققققات التنشقققيط الحقققرة ذات الصقققمة بالمرحمقققة المحقققددة لسقققرعة التفاعقققل الحفزيقققة تبعقققا لممسقققار 
 .DCEما مذيب  SMDباستخدام الطريقة  MN12L/6-31G(d)/SDDالمستوى النظري المحسوبية عند المستوى النظري 
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Entry 3: R
1
 = Ph, R

2
 = C 4H9

Entry 4: R
1
 = CH 3, R

2
 = C 6H5NO2

Entry 5: R
1
 = Ph, R

2
 = C 6H5NO2 

 : تفاعل ألكنة بعض حتبادلات سيموكسي الألكينات والألدىيدات.7الشكل 
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السائد  2تبعاً لمحسار  (TS1): فواجز الطاقة الفرة وطاقات التنشيط ذات الصمة بالحرفمة الحفددة لسرعة التفاعل 8الشكل 

Eحن أجل جحيع الحتبادلات الحدروسة؛ فيث 
#
 = G(TS1)- G(In1). 

 ؛ أي في حالةEntry 1لمرحمة التحمق تعزى إلى  (kcal/mol 13.4)حرة  طاقةأن أدنى حاجز  7الشكل يتضا من 
R

1
 = CH3 وR

2
 = C3H7 ًوطاقة تنشيط تدعزى إلى  طاقة حرةأن أعمى حاجز  . نلاحظ أيضاEntry 5في حالة أي ؛ 

R
1
 = Ph وR

2
 = C6H5NO2 وذلك بسبب التنافر الفراغي بقين ،R

Rو 1
 مقا يتوافقق مقا الملاحظقات التجريبيقة ذا، وهق2

 :الآتقققيعمقققى النحققو  عمميققة التحمقققفقققي  المققدخلات فعاليقققة، يمكققن ترتيققب (G)حققواجز الطاققققة بنققاءً عمققى ققققيم و  ،[30]
Entry 1 > Entry 3 > Entry 2 > Entry 4 > Entry 5. 

 تأثير الحذيبات الحتنوعة -7
حالات الانتقال، لم ات عمى المراكز الذريةتوزع الشحن في تأثيراً كبيراً  طبيعة المذيب في معظم التفاعلات الكيميائية تبدي

فققي  مققن أكثققر المققذيبات اسققتخداماً  اً ضققوالحركيققة لمتفققاعلات. اخترنققا بع الترموديناميكيققةالخصققائص  فققيممققا يققؤثر بققدور  
حقواجز الطاققة الحقرة تجقدر الإشقارة هنقا إلقى أن المستخدم فقي التجربقة.  DCM التفاعلات الحفزية، بما في ذلك المذيب

 Entry 2مقققن أجقققل  0بالمسقققار  ذات الصقققمةوطاققققات التنشقققيط  (TS1) بالمرحمقققة المحقققددة لسقققرعة التفاعقققلالمتعمققققة 
-MN12L/6حسققبت نتيجققة تصققحيا الطاقققة لمكونققات الققدورة الحفزيققة المحققددة عنققد المسققتوى النظققري      9)الشققكل ( 

31G(d)  نطققريقتيال باسققتخداموجققود مققذيبات مختمفققة بالغققازي الحالققة فققي SMD وPCM  نفسققهعنققد المسققتوى النظققري 
 أخفققضحققرة  ةققققققققحققواجز طاق تقققدم SMDة ققققققققطريقالأن  9يوضققا الشققكل  .G(d)+311-6 ة أسققاسققققققققمجموع ولكققن مققا

 يعققققققزى أخفققققققض حققققققاجز طاققققققققة حققققققرة ؛ حيققققققثتثناء وجققققققود التولققققققويناسقققققق، بPCMة قققققققققطريقلمرحمقققققققة التحمقققققققق مقارنققققققققققققة بال
 11.4 kcal/mol) 13.7و kcal/mol  تبعققاً لمطققريقتين المسققتخدمتينPCM وSMDإلققى التولققوين  )، عمققى الترتيققب

المدسقققتخدم  DCMأكثقققر ملاءمقققةً لمتفاعقققل المقققدروس مقققن مقققذيب  المقققذيبات الأخقققرى، لقققذلك، يدعقققدظ التولقققوين نظريقققاً مقارنقققةً ب
مققا  MN12L/6-31G(d)-SDDنظقري المسققتوى العنقد لمبنقى المحسققنة  الحاسققوبيةالنتقائج  قمنققا أيضقاً بتحميققل. تجريبيقاً 
عنققد نفققس المسققتوى النظققري باسققتخدام  البنققى المسققتقرة هققذ  طاقققات صققححتوالتولققوين.  DCMبوجققود  SMD الطريقققة
SMD311-6سققققققققققاس مجموعققققققققققة الأ ، ولكقققققققققن مققققققققققا+G(d) تشققققققققققير نتققققققققققائج . )12الشققققققققققكل (المققققققققققذيبين  بوجققققققققققود كقققققققققلا 
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Eوطاقات التنشيط الفرة  Gفواجز الطاقة الفرة : 9الشكل 

#
العائدة إلى حرفمة التفمق الحفسوبة باستخدام الطريقتين  

PCM وSMD  بوجود حذيبات حختمفة حن أجلEntry 2 ؛ فيثE
#
 = G(TS1) - G (In1). 

 
Eوطاقات التنشيط الفرة  G. فواجز الطاقة الفرة 10الشكل 

#
العائدة إلى حرفمة التفمق الحفسوبة باستخدام الطريقتين  

PCM وSMD بوجود التولوين وDCM  حن أجلEntry 2. 
، تدعقققد إلقققى أن أخفققض حقققاجز طاقققة حقققرة وطاقققة تنشقققيط حقققرة يعققزى أيضقققاً إلققى مقققذيب التولققوين. عمومقققاً  SMDالطريقققة 

بتصققحيا طاقققة البنققى المسققتقرة فققي  مقارنققةأكثققر ملاءمققةً مققن حيققث الطاقققة  9)الشققكل ( SMD/6-311+G(d)طريقققة ال
، ويعقققد التولققققوين كمقققا ذكرنققققا أعقققلا  الأكثققققر ملاءمقققة لمتفاعققققل 10)الشققققكل ( (Gas-geometry-SMD)الحالقققة الغازيقققة 

 المدروس.
 تفميل الحؤشرات النيكميوفيمية والإلكتروفيمية العاحة والحوةعية لمكواشف -8

وتحدد أي الكاشا الأقوى نيوكميوفيمياً أو إلكتروفيمياً،  والموضعية الشاممة والإلكتروفيميةالنيكميوفيمية  المؤشرات تبين
 لمكواشا والموضعية الشاممةممؤشرات قيم للمتفاعل. ترد  الموضعيةالانتقائية ب تتحكمالتي  نشاطاالمراكز الذرية الأكثر 

 SMDباستخدام طريقة  MN12L/6-31G(d)-SDD النظري مستوىالعند المحسوبة ، Entry 1بق ذات الصمة 
 يبين .[37,36]المراجا  يققققققورة فققققققققات المذكققققققلمعلاق . حدسبت هذ  المؤشرات وفقاً 3و 2 ، في الجدولينDCMا قققققققققققققم

 الإلكتروفيميات القوية يقا ضمنوالألكين  ،والألدهيد ،(AgNTf2معقد الفضة )كل من أن  0الجدول 
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 ( = 3.09 eV) ، متوسطة الو( = 1.09 eV) والمهمشة ،( = 3.31 eV)  لقيم  ووفقاً  ،[36]عمى الترتيب
 ، ومهمشة(N = 1.38 eV) مهمشققققققة إلكتروفيمياتا هذ  المركبات عمى أنها ق، تدصنالنيكميوفيميةلمؤشرات ا

 (N = 2.61)،  و( معتدلةN = 2.06 eV ) الألكين الكيميائي لكل من الكمون إن، فضلًا عن ذلك[. 36]عمى الترتيب 
 تشيرو  ،أو الألدهيد إلى معقد الفضة الألكينمن  الإلكترونيةكثافة ال، تنتقل وبذلكلمعقد الفضة؛  مما هو والألدهيد أكبر

 Ag-alkyne لممركب إلى أن والألدهيد Ag-alkyne لممركب الإلكتروفيميةمقارنة المؤشرات 
لمكواشف حع قيم انتقال الكثافة الإلكترونية العاحة  (eV): قيم الحؤشرات النيكميوفيمية الإلكتروفيمية الشاحمة 2 الجدول  

(GEDT)  ذات الصمة بالفالتينTS1b وTS1  عمى الترتيب. 2و 1ذات الصمة بالحسارين 

R    

GEDT 

TS1 TS2 

Ag-complex -4.84 3.80 3.09 1.38 0.44 0.14 

Alkyne -2.06 6.89 0.31 2.61   

Aldehyde -3.41 5.32 1.09 2.06   

Ag-Alkyne -3.90 4.45 1.71 1.99   

Ag- Aldehyde -4.13 4.17 2.04 1.91 - - 

لحعقد الفةة الألكيني والألدىيدي، وكذلك للألكين  (eV): قيم الحؤشرات النيكميوفيمية الإلكتروفيمية الحوةعية 3الجدول 
 .Parrوالألدىيد حع وظائف 

Molecule Atom 
Parr Function 

Electrophilic 

indices 

Nuclophilic 

indices 

Pk
+ Pk

 k Nk 

Ag-complex Ag 0.96 0.57 2.96 0.79 

Aldehyde O1 0.32 0.72 0.35 1.48 

 
C2 0.74 -0.03 0.80 -0.07 

Alkyne C1 -0.01 0.53 0.00 1.40 

 C2 0.01 0.15 0.00 0.38 

 O3 -0.02 0.22 -0.01 0.57 

 3تابع لمجدول      

Ag-Alkyne C1 -0.04 0.44 -0.06 0.88 

 C2 0.14 0.17 0.28 0.14 

Ag-Aldehyde O1 0.03 0.23 0.07 0.43 

 C2 -0.01 0.01 -0.01 -0.01 

لألدهيقد. إلقى ا العائقدةالمقابمقة تصقبا أققل مقن تمقك  فقي حقين أن المؤشقرات النيوكميوفيميقة لدهيقد،أعمقى ممقا هقو لكمؤشقر 
بالألدهيقققد، تنتققققل  Ag-alkyne ارتبقققاطعنقققد ف، وبقققذلك. والألكقققين Ag-Aldehyde فسقققه عنقققد مقارنقققةنوينطبقققق الشقققيء 

              إلققققى الألكققققينمققققن  الإلكترونيققققةكثافققققة اليققققزداد تققققدفق فققققي حققققين ، Ag-alkyneمققققن الألدهيققققد إلققققى  الإلكترونيققققةكثافققققة ال
Ag-Aldehyde  ً[. وهققذا يتفققق مققا قققيم 36] عنققد ارتباطهمققا، ممققا يجعققل التفاعققل أكثققر أيونيققةGEDT [37]  لكققل مققن
 11يعقرض الشقكل  .2)الترتيقب )انظقر الجقدول عمقى  0و 1aلممسقارين  الموافقتين TS1و TS1a الحالتين الانتقاليتين
 .  لممواد المتفاعمةعمى المراكز الذرية الموضعية  النيوكميوفيمية والإلكتروفيميةتوزع المؤشرات 
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في  Agتوزع الحؤشرات النيكميوفيمية والإلكتروفيمية الحوةعية عمى بعض الحراكز الذرية لمكواشف. تحثل الذرة : 11الشكل 

 .AgNTf2الحففز  Ag-Aldehydو Ag-Alkyneالحركبين 
( مقارنققة Ag = 2.69 eV) إلكتروفيميققاً  الأقققوىأن ذرة الفضققة فققي معقققد الفضققة هققي المركققز  11يتضققا مققن الشققكل 

، (NO1 = 0.88 eV) نيكميوفيميقاً  الأققوىفقي الألدهيقد  O1ذرة الأكسقجين وتعقد  والألكقين،بقالمراكز الأخقرى فقي الألدهيقد 
فقي  O1 القذرةعمقى  نيكميوفيميقاً  ذرة الفضقة هجومقاً  تققوموهكقذا،  .(NC1 = 1.40 eV)الألكقين فقي  C1تميها ذرة الكربون 
الأكثقققققر (الأخيقققققر الأرجقققققا  ويعقققققد. Ag-alkyneأو  Ag-Aldehydeإمقققققا  لتشقققققكيل الألكقققققينفقققققي  C1الألدهيققققد أو ذرة 

 كمقا ذكرنقا سقابقا. G = 9.1 kcal/molحيقث  المدركظقب، هقذا لتكقوين الحقرةما يتوافق ما طاقة جيقبس  وهذا، )تمقائيةً 
الأققققوى هقققي المركقققز  Ag-Aldehyde المركقققب فقققي Ag13أن ذرة الفضقققة  10نلاحقققظ مقققن الشقققكل ، عقققن ذلقققكفضقققلًا 

 الأققققققوى نيوكميوفيميقققققاً         هقققققي المركقققققز  الألكقققققينفقققققي  C1، وأن ذرة الكربقققققون (Ag13 = 1.83 eV) إلكتروفيميقققققاً 
    (NC1 = 1.40eV .)يحققدث هجققوم نيوكميققوفيمي لققذرة الفضققة عمققى مركققز وبققذلك ،C1  وسققطيةلتكققوين حالققة In1 

فقي  O1مركقز مفتنتجان عن هجقوم إلكتروفيمقي ل 1ممسار ل In1bأو  In1a. أما الحالتان الوسيطتان 0ممسار الموافقة ل
 يكقونالمقابقل، ب. Ag-alkyne (ωAg32 = 1.44 eV) فقي مركقب Ag13( عمقى مركقز NO1 = 1.48 eV) الألدهيقد
، القذي يتميقز بمؤشقر Ag-aldehydeمركقب لمأكثر احتمالًا، إذ ينقتج عقن هجقوم ذرة الفضقة  0في المسار  In1 تشكل

 تين السابقتين.ي( مقارنةً بالحالتين الوسطωAg13 = 1.83 eVإلكتروفيمي أعمى )
 TS1و TS1bو TS1aالتفاعلات غير التساىحية لفالات الانتقال  -9

لمجزيئقات، بمقا  التكافؤيقة وغيقر التكافؤيقة التقأثيراتمعمومات حقول  (NCI)مؤشرات التأثيرات المبادلة غير التكافؤية  تقدم
 فقققققققان ديقققققققر فقققققققالس وتقققققققأثيرات)الأسقققققققطا الزرققققققققاء(، والتنافريقققققققة )الأسقققققققطا الحمقققققققراء(،  التجاذبيقققققققة التقققققققأثيراتفقققققققي ذلقققققققك 

 يققةمحققالات الانتقاللاسققتقرار الجزيئققات، وخاصققةً  ابققدوره هققرتظ، ممققا التققأثيرات الأخققرى)الأسققطا الخضققراء(، وغيرهققا مققن  
مقا تقدرج  التكافؤيقةغيقر و  التقأثيرات المتبادلقة التكافؤيقة اسقطا 13و 10الشقكلان التقي تدصقادا فقي آليقة التفاعقل. يدظهقر 

 1لممسققارين  TS1و TS1bو TS1aمحققالات الانتقققال ل λ²ρ(r)  [40-38] إشققارة بدلالققة( RDG) ةالكثافققة المدخف ضقق
منتشقرة بصقورة  TS1a يقةحالقة الانتقالالفقان ديقر فقالس( فقي  قوىأن المناطق الخضراء ) نلاحظ من هذين الشكمين. 0و

إلققى أن المنققاطق الحمققراء )التنققافر( فققي الحالققة  RDG. يدشققير مخطققط TS1b يققةحالققة الانتقاللم العائققدةأوسققا مققن تمققك 
 TS1aإلى أن الحالة الانتقالية  ، مما يشيرTS1aأكثر امتدادًا من تمك الموجودة في الحالة الانتقالية  TS1bالانتقالية 

 ΔG(TS1a) < ΔG(TS1b)        يبس الحرة، حيقثجما يتوافق ما طاقات  هذا، و TS1bأكثر استقرارًا من الحالة 
 .kcal/mol 5.3 بمقدار
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 RDG (isovalue = 0.55)8مع مخطط  TS1bو TS1aللحالتين الانتقاليتين  NCIمؤشرات  028 الشكل

 

 
 RDG (isovalue = 0.55)8مع مخطط  TS1للحالة الانتقالية  NCIمؤشرات  138 الشكل
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 الاستنتاجات والتوصيات:
 تم التوصل إلى أهم الاستنتاجات الآتية: تبعاً لنتائج الدراسة النظرية لتفاعل ألكنة الألدهيد باستخدام سيموكسي الألكين

لا يمكققن حققدوث تفاعققل الألكنققة غيققر المحفققز بسققبب مصققادفته حققواجز طاقققة مرتفعققة، وتحصققل مرحمققة التحمققق عنققد  .1
لكلكقققين، وهقققذا يتوافقققق مقققا تحميقققل المؤشقققرات النيكميوفيميقققة والإلكتروفيميقققة الموضقققعية  C1لكلدهيقققد مقققا  C2ارتبقققاط القققذرة 
 لمكواشا.

، والآخققر بتنشققيط الألدهيقققد 1)المسققار (يحققدث تفاعققل الألكنققة بضليققة تضققم مسققارين، أحققدهما متعمققق بتنشققيط الألكققين  .0
مقارنققة  kcal/mol 10.8طاقققةً بنحققو السققائد  2، ويعققد المسققار bو aحققالتين  1، ويمكققن أن يضققم المسققار 2)المسققار (

 . kcal/mol 5.3حو من حيث طاقة جيبس الحرة بن 1bالمفضل عن المسار  1aبالمسار 

بوجود مذيبات مختمفة لتحسين الحالات المستقرة في الحالة الغازية  PCMو SMDلدى مقارنة استخدام الطريقتين   .3
حقواجز طاققة حقرة أخفقض مقارنقة بالطريققة  SMD، تقدم الطريقة MN12L/6-311+G(d)باستخدام المستوى النظري 

PCMرة يعققزى إلققى وجققود مققذيب التولققوين مقارنققة بالمققذيبات الأخققرى، ، وتشققير النتققائج إلققى أن أخفققض حققاجز طاقققة حقق
مقا الطريقققة  MN12L/6-31G(d)وبقذلك يعقد الأنسقب. عنقد تحسققين البنقى المسقتقرة المحقددة عنققد المسقتوى النظقري    

SMD  بوجودDCM  والتولقوين، لقوحظ أيضقاً أن أخفقض حقاجز طاققة حقرة يعقود إلقى التولقوين مقارنقة بالمقذيبDCM 
 دم تجريبياً.المستخ

يتوافققق تحميققل المؤشققرات النيوكميوفيميققة والإلكتروفيميققة الشققاممة والموضققعية مققا تحميققل حققواجز الطاقققة لمتفاعققل المحفققز  .4
إلقققى أن الحالقققة  RDGوكقققذلك  (NCI)وغيقققر المحفقققز، كمقققا يشقققير تحميقققل مؤشقققرات التقققأثيرات المتبادلقققة غيقققر التكافؤيقققة 

 السائد. 1aلممسار  TS1aأكثر استقرارا من الحالة  0لمرحمة التحمق لممسار  TS2الانتقالية 
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